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Streszczenie

W artykule przedstawiono nowa, metode pomiaru lepkosci ultracienkich
warstw polimeréw. Polega ona na zanurzeniu w warstwie drgajacej sondy
pomiarowej. Na podstawie zmian czgstotliwosci rezonansowej oraz fazy
jej drgan mozna wyznaczy¢ warto$¢ lepkosci w funkceji glebokosei zanu-
rzenia. Grubo$¢ najcienszej przebadanej warstwy wynosita 30 nm,
a doktadno$¢ pomiaru lepkosci okoto 10%. Otrzymane wyniki s3 zgodne
z przewidywaniami oraz z wynikami otrzymywanymi innymi metodami.
Nowa metoda pomiarowa moze by¢ przydatna w rozwoju nowych techno-
logii takich jak proces nanoimprint lithography.

Stowa kluczowe: lepkosé, cienkie warstwy, polimery.

New method for measurement of viscosity
of ultrathin polymeric films

Abstract

A new method of measurement viscosity of thin polymeric films is
presented. The probe, which is placed on the end of the arm of the mini
tuning fork (Fig. 2) is made to oscillate and than is put into the PMMA
(poly(methyl methacrylate)) films. Because of the rheological properties of
measured samples, the amplitude and resonant frequency are changed.
Simple mathematical model of probe, which is immersed partially into
a liquid and oscillates, was elaborated. Thirteen samples were examined
which differed from each other by the thickness of the film and the molecular
weight. The thickness of the films is from 30 nm up to 1080 nm (Tab. 1).
All measured properties are depended on temperature, thickness of the
film, the depth of indentation of the probe and the molecular weight of
PMMA. The viscosity is lower in higher temperatures (Fig. 5) but higher
with bigger molecular weight (Fig. 6). They are also lower for thicker
films. The results gained from this experiment may be useful in development
of nanoimprint lithography and many other branches of nanotechnology.
What is more, the method gives a possibility of fast and precise measurement
of rheological properties of many different thin films in function of
temperature.

Keywords: viscosity, ultrathin films, polymers.

1. Wstep

Pod koniec lat pigcdziesigtych XX wieku Richard Feynman
wygtlosil swdj stynny wyktad ,,There is plenty of room at the
bottom” (w wolnym tlumaczeniu: jest duzo miejsca u podstaw).
Rozpoczynajac od wyobrazenia sobie, co nalezy zrobi¢, aby zmie-
$ci¢ 24-tomowa Encyklopedie Britannike na tebku od szpilki,
Feynman przedstawil koncepcje miniaturyzacji oraz mozliwosci
tkwiace w technologii mogacej operowaé na poziomie nanome-
trowym. Jest to symboliczny poczatek dziatu nauki i techniki
zwanego nanotechnologia.

Od tego czasu nanotechnologia rozwingla si¢ znacznie, szcze-
g6lnie wida¢ ten postep w dziedzinie elektroniki, gdzie miniatury-
zacja umozliwila tworzenie coraz to mniejszych, szybszych
i wydajniejszych procesorow, nos$nikow pamigci itp. Procesy
technologiczne operujace w skali nanometrowej wymagaja jednak

nowoczesnych metod pomiarowych oraz modeli matematycznych
do nich dostosowanych. Doskonatym tego przyktadem sa cienkie
warstwy, gdzie przestaje juz obowigzywaé model ptynow i ciat
statych, jako osrodkow ciaglych, a na pierwszy plan wysuwajg si¢
wlasciwosci zwigzane z korpuskularng budowa materii. Inzynie-
rowie wkraczaja powoli w §wiat zarezerwowany niegdy$ wylacz-
nie dla fizykoéw oraz chemikow kwantowych.

Jedng z wtasciwosci cienkich warstw, ktdra jest wazna z punktu
widzenia nanotechnologii jest lepko$¢. Liczne metody jej pomiaru
w cienkich warstwach przedstawiono w pracach [1-19] Ogoélnie,
lepko$¢ jest to wihasciwo$¢ materiatow we wszystkich stanach
skupienia. Nazywamy tak opor, jaki wystgpuje pomiedzy war-
stwami materialu podczas ich wzajemnego ruchu. Dlatego tez
lepkos$¢ jest czesto nazywana ,tarciem wewnetrznym”. Uogolnie-
niem pojecia lepkosci jest wprowadzenie lepkosci zespolone;j:

nx=n'-in" 1

gdzie sktadowa rzeczywista 7’ jest lepkoscia w rozumieniu kla-
sycznej definicji, natomiast sktadowa urojona 7’ jest sprezysto-
$cig badanej substancji.

2. Uklad pomiarowy

Do pomiaréw lepkos$ci uzyto minikamertonu wykonanego przez
Microtestmachines Co. (Biatorus). Jest on zamocowany w stan-
dardowym uchwycie (rys. 1), ktory wkiada si¢ do mikroskopu sit
atomowych (AFM), ktorym dysponuje Instytut Mikromechaniki
i Fotoniki (IMIF) Politechniki Warszawskiej. Minikamerton jest
przedstawiony na rysunku 2.
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Rys. 1. Minikamerton umieszczony w standardowym uchwycie z AFM-u
Fig. 1. Mini tunning fork put into standard AFM’s holder

Minikamerton sktada si¢ z aktuatora ,bimorph” wykonanego
z cyrkonianu-tytanianiu otowiu (PZT). Aktuator taki zbudowany
jest z dwoch cienkich warstw ceramiki piezoelektrycznej spolary-
zowanych w przeciwnych kierunkach, dzigki czemu moze on
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wykonywaé ruch drgajacy i pobudza¢ ramiona kamertonu. Ra-
miona kamertonu sg takze wykonane z PZT i stuza rowniez jako
czujniki sity docis$nigcia indentera (sondy pomiarowej) do podto-
za. Indenterem jest stalowa kulka o $rednicy 0,7 mm. Taka sama
kulka zostata przyklejona do wolnego ramienia minikamertonu,
aby go zréwnowazy¢. Indenter jest wprawiany w ruch przez przy-
lozenie napigcia £5 V do aktuatora. Parametry drgan sa okreslane
Z napiegcia na pracujacym ramieniu minikamertonu.

bimorph

Pracujace
ramie Wolne
ramie
-
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-
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Rys. 2. a) Minikamerton z wbudowanym czujnikiem sity, b) jego parametry
geometryczne
Fig. 2. a) Mini tunning fork with force detector, b) its geometrical parameters

Wymiary zastosowanego kamertonu, zmierzone na mikroskopie
optycznym, sg nastgpujace: L = (3,77+0,01) mm, W = (1,94+0,01)
mm oraz T = (0,67+0,01) mm (rys. 2b). Na tej podstawie, zgodnie
z [20], mozna wyznaczy¢ sztywnos$¢ pracujacego ramienia mikro-

kamertonu ze wzoru:
3
k:EW(Zj )
4 L

gdzie E = 4,9x10" N/m? jest modutem Younga PZT. Zmierzona
czgstotliwo$¢ drgan rezonansowych wynosi: 15625 Hz.

W trakcie eksperymentoéw nalezy bada¢ charakterystyki uktadu
sonda pomiarowa — probka podczas drgania sondy bedacej
w kontakcie z probka. Zbieranie oraz przetwarzanie sygnatow jest
realizowane przy pomocy elektronicznych systeméw mikroskopu
sit atomowych (AFM) model NT-206 wykonany przez Micro-
testmachines Co. W urzadzeniu zastosowano dwa napedy: zgrub-
ne pozycjonowanie probki (z mikrometrowa doktadnoscia) w osi z
wzgledem sondy odbywa si¢ za pomoca silnika skokowego, na-
tomiast nanometrowa rozdzielczo$¢ ruchu probki jest mozliwa
dzieki krysztatowi piezoelektrycznemu.

Minikamerton jest pobudzany do drgan pradem sinusoidalnym.
Otrzymywane w pracujagcym ramieniu nate¢zenie piezopradu jest
wykorzystane w petli sprzgzenia zwrotnego do ustalenia stalego
potozenia probki i sondy wzgledem siebie (rys. 3).

Sygnatl WE
Sonda

Sygnal WY |:|
pomiarowa -« Q

Probka — -] Sprzezenie
System zwrotne

pozycjonowania

Rys. 3. Schemat uktadu pomiarowego zastosowanego do badan lepkosci
Fig. 3.  Schematic of measurement device used to viscosity measurements

3. Badane prébki

Zbadano13 probek cienkich warstw PMMA (polimetakrylan
metylu), réznigcych si¢ grubosciag warstwy oraz masa czasteczko-
wg. Temperatura zeszklenia T, PMMA wynosita okoto100 °C.
Charakterystyke probek przedstawiono w tablicy 1.
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Tab. 1.  Charakterystyka badanych probek
Tab. 1. Characteristic of samples under tests

L.p. Grubos¢ warstwy [nm] Masa czasteczkowa [u]
1. 30 120 000
2. 50 120 000
3. 53 120 000
4. 104 120 000
5. 115 120 000
6. 220 120 000
7. 270 120 000
8. 450 120 000
9. 511 120 000
10. 518 120 000
11. 1080 120 000
12. 920 350 000
13. 1020 996 000

Przed wykonaniem kazdej probki powierzchnia krzemowa byta
doktadnie czyszczona metodg ultradzwickowa z uzyciem acetonu,
a nastgpnie suszona strumieniem powietrza. Na tak przygotowanej
powierzchni nalozono warstwg HMDS metoda wirowania przez
okoto 20 s przy predkosci 1000 obr/min pojedynczej kropli (roz-
puszczalnik PMMA). Nastepnie kladziono krople PMMA i wiro-
wano przez 60 s. Na koniec probki byly wygrzewane w tempera-
turze 140 °C przez 20 minut w celu odparowania rozpuszczalnika.
Probki otrzymano z Osaka Prefecture University (Japonia).

4. Model matematyczny

Minikamerton jest pobudzany do drgan sygnalem sinusoidal-
nym, ktorego czgstotliwo$¢ zmienia si¢ w pewnym ustalonym
zakresie i obejmuje czgstotliwo$é rezonansowa. Jezeli kulke po-
traktujemy jak punkt materialny, jej ruch mozna opisa¢ za pomoca
II zasady dynamiki:

m%Jr c dit‘+ kv = F sin(Qr) €)

gdzie Fy jest amplituda sygnatu wymuszajacego, Q jest czestoscia
sygnalu wymuszajacego, x jest przemieszczeniem kulki, m jest
masa efektywna kulki, & jest stala sprezystosci ramienia kamerto-
nu, a ¢, jest wspotczynnikiem tlumienia zwigzanym z thumieniem
drgan przez sam kamerton oraz przez powietrze.

Rozwigzaniem réwnania w stanie ustalonym jest zalezno$é:

x= A4 sin(Qt - @) 4)
gdzie: A, jest amplitudg odpowiedzi uktadu, a ¢ jest przesunie-
ciem w fazie odpowiedzi wzglgdem sygnatu.

Istotng dla wyznaczenia wiasnosci reologicznych amplitude
maksymalng 4,,,,, mozna wyznaczy¢ z wzoru:

4, =———— (5)

Amplituda maksymalna drgaf 4., jest osiggana dla czgstosci:

-k < (6)

" m 2m’

W uktadzie pomiarowym, mierzona jest nie czgstos¢, ale czeg-
stotliwo$¢ drgan. Czesto$¢ drgan rezonansowych Q,, mozna wy-
znaczy¢ za pomoca zaleznosci:

Q =2 7

Zatem wspotczynnik thumienia:
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c i \m (8)
m

Masa efektywna m wystgpujaca w (8) moze by¢é wyznaczona
metoda analityczng opisang w [1]. Metoda ta jednak wymaga
znajomosci gestosci materiatu, z ktoérego wykonano minikamer-
ton, jego wymiardw oraz masy kulki, co utrudnia jej stosowanie.
Ponadto pierwsze wyniki badan w probkach pokazaty, ze wraz
z zaglebieniem si¢ sondy w material zmienia si¢ czgsto$¢ rezonan-
sowa . Zmiana taka jest mozliwa tylko, jezeli zmienia si¢
wspotczynnik sprezystosci uktadu lub masa efektywna. Poniewaz
wspotczynnik sprezystosci kamertonu wyznacza si¢ przy pomocy
wzoru (2), w ktérym nie ma zadnego elementu mogacego ulec
zmianie wraz z zagl¢bieniem, nalezy przyjac, ze zmienia si¢ masa
efektywna. Moze by¢ to spowodowane doczepianiem si¢ do sondy
czastek badanego materiatu. Postanowiono, zatem wyeliminowac
mase efektywna z rownan potrzebnych do obliczenia wspotczyn-
nika ttumienia. W tym celu uzyto odpowiedniego uktadu réwnan,
bazujac na dwoch charakterystycznych punktach wykresu ampli-
tudy od czestotliwosci: punktu, w ktorym amplituda osiaga mak-
simum oraz dowolnego innego, ale potozonego w miar¢ blisko od
maksimum. Za drugi punkt przyjeto punkt, w ktorym amplituda
osigga warto$¢ rowng potowie maksymalnej amplitudy (sa dwa
takie punkty na wykresie, do obliczen przyjmowano ten o mniej-
szej czestotliwosci). Przez porownanie tych dwoch amplitud
otrzymano rownanie:

1 F F,

! . 2 o
ika—i m\/(k—grj +(Cj o
m 4 m m

gdzie: Q jest czgstoscig dla punktu, w ktorym amplituda jest po-
towa amplitudy maksymalnej.
Z réwnan (7), (8), (9) otrzymujemy zalezno$¢ na wspotczynnik

thumienia:
() e

]

gdzie f,, jest czestotliwoscig odpowiadajgcg czestosci Q. Wspot-
czynnik sztywnos$ci k£ wyznacza si¢ z rownania (2).

W trakcie pomiaru sonda pomiarowa (kulka znajdujaca si¢ na
koncu pomiarowego ramienia kamertonu) zanurza si¢ czesciowo
w badanej substancji. Zatem do wspoétczynnika thumienia c, nale-
zy doda¢ wspoétczynnik ¢, zwigzany z tlumieniem drgan przez
badang substancjg. Rownanie ruchu kulki jest w tym wypadku
opisywane zalezno$cia:

cr

, (10)
27[[2 [+

d’x dx
—+lc +c )—+ke=F sin(Qt 11
m- s le v ) e =Fsin@) (11

Analogicznie do poprzednich rozwazan mozna wyznaczy¢ ampli-
tud¢ maksymalng drgan w stanie ustalonym A, oraz czgsto$é
drgan Q,,, dla ktorej ona wystepuje:

F

A = 0 12
,,,,, ) \/km_ ve) (12)
m 4
-k lere) (13)
m 2m

Wspotczynnik thumienia ¢, wyznacza si¢ taka sama metoda jak
wspbtczynnik c,. Otrzymujemy zatem:
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¢ -c, (14)

’

gdzie f,, jest zmierzong czgstotliwoscia rezonansowg drgan uktadu
w trakcie pomiaru, natomiast fi,s jest czestotliwoscia, dla ktorej
amplituda osigga warto$¢ rowng potowie amplitudy maksymalne;.

Wspotczynnik thumienia ¢, zalezy od parametrow geometrycz-
nych uktadu pomiarowego i moze by¢ przeliczony na lepkosé
zespolong za pomoca zaleznosci:

¥ == (15)

<

r

gdzie: I jest wspotczynnikiem geometrycznym.
W zastosowanej metodzie kula o $rednicy d przesuwa si¢ po

ptaskiej powierzchni zanurzona w niej na glebokosci 4. Zatem

zgodnie z [21] mozna wyznaczy¢ wspotczynnik I':

8 d
I“:gﬂdln(z] (16)

Zastosowana w rownaniu (15) lepkos¢ zespolona #* dla plynow
newtonowskich jest zwykla lepkoscia zgodna z definicja klasycz-
n3. Polimery badane w tej pracy posiadaja wiasciwosci lepko-
sprezyste, zatem lepko$¢ posiada dwie skladowe: rzeczywista,
ktora jest lepkosciag w rozumieniu klasycznej definicji oraz urojo-
na, ktora jest sprezystoscia badanej warstwy.

Rozlozenie lepkos¢ zespolonej na sktadowe jest mozliwe dzigki
pomiarowi przesunigcia fazowego. Zatem ostatecznie:

n'=n*cosd (17
n''=n*sind (18)

Opisana metoda pomiarowa posiada ograniczenia zwigzane
z zastosowanymi przyrzadami pomiarowymi oraz samymi prob-
kami. Glownym ograniczeniem jest grubo§¢ mierzonych warstw.
Chropowato$¢ sondy pomiarowej, zmierzona przy uzyciu mikro-
skopu sit atomowych wyniosta R, = 10 nm, natomiast chropowa-
tos¢ badanych probek byla rzgdu R, = 5 nm. Powstaje, zatem
problem z dokladnym okresleniem momentu kontaktu sondy
z materialem. Przeanalizowanie kilku wykreséw amplitudy drgan
w funkcji przemieszczenia sondy pomiarowej pokazuje jednak, ze
w momencie kontaktu nastgpuje gwaltowne zmniejszenie sig¢
amplitudy. Przyjeto wobec tego, ze miejsce kontaktu sondy
z materiatem jest miejscem rozpoczecia si¢ tego procesu.

Co wigcej nalezy zauwazy¢, ze model matematyczny odwotuje
si¢ do polimeru jako os$rodka ciggtego. Trudno jest oszacowaé, do
jakiej grubosci warstwy takie zalozenie moze zostaé przyjete.
W pracy tej najciensza probka, jaka przebadano posiadata grubosé
30 nm. Zatem wszystkie probki od niej grubsze mozna z powo-
dzeniem bada¢ za pomocg tej metody.

Rozdzielczo§¢ przemieszczenia pionowego, ktore umozliwia
uktad pomiarowy wynosita wedtug producenta 0,1 nm, niemniej
jednak w praktyce najmniejsza rozdzielczo$¢ jaka mozna bylo
zastosowac byt 1 nm. Stosowano rozdzielczos¢ 20 Hz.

5. Dyskusja otrzymanych wynikow

Przyktadowe wyniki pomiaru lepkosci w funkcji glebokosci in-
testacji, dla roznych temperatur przedstawiono na rys. 4.

Doktadna analiza wynikow otrzymanych dla wszystkich trzyna-
stu probek wykazata, ze lepko$¢ nieznacznie (okoto 10%) wzrasta
wraz z glebokoscia indentacji. Prawdopodobnie jest to spowodo-
wane wptywem podtoza, rosngcym z glebokoscia.
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Rys. 4. Wplyw temperatury na lepkos$¢ warstwy PMMA o grubosci 1080 nm
i masie czasteczkowej 120 000

Fig. 4. Viscosity PMMA vs. indentation thickness for different temperature
of sample of thickness 1080 nm and of molecular weight 120 000

Znaczny wplyw na lepkos$¢, ma grubo$¢ badanej warstwy (rys. 5).
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Rys. 5. Zalezno$¢ zmiany lepkosci od grubosci warstwy PMMA dla 4 r6znych
glebokosci indentacji. Pomiary wykonano w temperaturze pokojowej

Fig. 5. Viscosity vs. film thickness for 4 different indentation depths at room
temperature

Lepko$¢ maleje wraz ze wzrostem grubosci warstwy. Jest to
wynik, ktorego si¢ spodziewano, ze wzgledu na to, ze warto$¢
lepko$¢ dla PMMA w makroskali jest mniejsza od zmierzonej dla
wigkszosci cienkich warstw. Warstwy powyzej 1000 nm grubosci
maja juz lepko$¢ taka jak PMMA w makroskali. Zjawisko to jest
réwniez potwierdzone w literaturze. Hiroshima [22] odnotowat
wzrost lepkos$ci dla warstw ponizej 2 um, natomiast Washiya [23]
dla warstw okoto 200 nm.

We wszystkich probkach zaobserwowano silng zaleznos$¢ lep-
kosci od temperatury. Lepko$¢ zespolona oraz lepkos¢ w tempera-
turze 110 °C sa o cztery rzgdy wielkoéci mniejsze niz w tempera-
turze pokojowej. Jest to zgodne z przewidywaniami, poniewaz
lepko$¢ polimerow silnie zalezy od temperatury.

Lepkos$¢ wzrasta rowniez silnie wraz ze wzrostem masy czg-
steczkowej badanych polimerow (rys. 6).
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Rys. 6. Zalezno$¢ lepko$ci od masy czasteczkowej w temperaturze 110 °C
Fig. 6.  Viscosity vs. molecular weight at 110 °C

Wiyniki zgodne z przedstawionymi w tym artykule, otrzymano
réwniez inng metodg w [22]. Potwierdza to poprawno$¢ opisanej
tutaj metody pomiarowe;.

6. Wnioski

W artykule przedstawiono nowa; metod¢ pomiaru lepkosci
cienkich warstw polimerow. Zostata ona pomyslana gtéwnie do
badan rezystow stosowanych w procesie zwanym litografig nano-
odbiciows (z. ang. nanoimprint litography), ale moze by¢ z powo-
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dzeniem stosowana do pomiaréw innych substancji. Dotychczas
uzyskane wyniki pokazuja poprawnos¢ opisanej metody.
Zastosowanie kulistej sondy pomiarowej umieszczonej na pra-
cujacym ramieniu minikamertonu wykonanego z piezoceramiki,
umozliwito doktadne i relatywnie szybkie pomiary lepkosci cien-
kich warstw polimeréw w funkcji gtgbokoS$ci oraz temperatury.
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